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Fazna ravnotežja v dvokomponentnih sistemih 
Povzetek: V diplomski nalogi sem obravnavala fazni diagram neidealne mešanice metanol-
ogljikov tetraklorid pri temperaturi 35 ˚C. Izračunala sem celotni parni tlak mešanice z 
metodo UNIFAC, ki temelji na izračunu aktivnostnih koeficientov pri različnih sestavah 
mešanice. Za njegov izračun, ki je ločen na dva dela – kombinatoričnega in rezidualnega, sem 
si pomagala s Tabelo 8-23 iz knjige Properties of Gases and Liquids.  
Dobljene rezultate sem podala v tabelah in diagramih.  
 
Ključne besede: metanol, ogljikov tetraklorid, neidealne mešanice, metoda UNIFAC. 
 
 
 
English title: Phase equilibria in binary systems 
Abstract: In the bachelor’s thesis, I studied the phase diagram of the nonideal mixture 
methanol-carbon tetrachloride at the temperature of 35 ˚C. I calculated the total vapor 
pressure of the mixture using UNIFAC method based on the calculation of activity 
coefficients at different compositions of the mixture. For this calculation which is divided into 
two parts – the combinatorial and residual part, I helped myself with the Table 8-23 from the 
book Properties of Gases and Liquids.  
I presented the results of these calculations in the tables and graphs. 
 
 
 
Keywords: methanol, carbon tetrachloride, nonideal mixture, UNIFAC method. 
 
  
  
  
  
Kazalo vsebine  
 
1 Uvod .............................................................................................................................. 1 
1.1 Fazna ravnotežja ...................................................................................................... 1 
1.1.1 Idealne raztopine............................................................................................... 1 
1.1.2 Fazni diagrami idealnih raztopin ....................................................................... 3 
1.1.3 Neidealne raztopine .......................................................................................... 4 
1.1.4 Fazni diagrami neidealnih raztopin ................................................................... 6 
1.2 Metoda UNIFAC ..................................................................................................... 9 
2 Namen dela .................................................................................................................. 11 
3 Rezultati in diskusija .................................................................................................... 13 
3.1 Osnove .................................................................................................................. 13 
3.2 Rezultati ................................................................................................................ 19 
4 Zaključek ..................................................................................................................... 19 
5 Viri .............................................................................................................................. 23 
 
  
  
  
  
Kazalo slik 
Slika 1: Interakcije med molekulami v čistih komponentah 1 in 2 ter v njuni mešanici ........... 1 
Slika 2: Fazni diagram idealne mešanice ................................................................................ 3 
Slika 3: Fazni diagram neidealne mešanice s pozitivnim odmikom ......................................... 6 
Slika 4: Fazni diagram neidealne mešanice z negativnim odmikom ........................................ 6 
Slika 5: Vrelni diagram za neidealno mešanico z negativnim odmikom .................................. 7 
Slika 6: Vrelni diagram .......................................................................................................... 7 
Slika 7: Fazni diagram binarne mešanice metanol-ogljikov tetraklorid pri T 308K ............... 19 
 
 
  
  
  
  
Kazalo preglednic 
Tabela 1:UNIFAC specifikacije skupin (Poling, Prausnitz, O'Connell, 2001) ....................... 13 
Tabela 2: UNIFAC specifikacije skupin za metanol in ogljikov tetraklorid ........................... 15 
Tabela 3: Volumski in površinski parametri za metanol in ogljikov tetraklorid. .................... 16 
Tabela 4: Odvisnost celokupnega parnega tlaka in sestave tekočine in pare .......................... 19 
 
  
  
  
  
Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
SIMBOL  POMEN       
ɣi    aktivnostni koeficient 
z   koordinacijsko število      
     molski delež komponente i v tekoči fazi 
     molski delež komponente i v pari     
        volumski in površinski parameter komponente i   
pi   parni tlak komponente i 
     površinski delež 
p   ravnotežni totalni tlak     
     rezidualni aktivnostni koeficient skupine k   
  
( )
 rezidualni aktivnostni koeficient skupine k v raztopini z molekulami             
tipa i 
     volumski delež  
 
     molski delež skupine m v mešanici    
 
      UNIFAC interakcijski parameter  
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1 Uvod 
1.1 Fazna ravnotežja 
1.1.1 Idealne raztopine 
Definicija idealnosti z odsotnostjo medmolekulskih interakcij je smiselna le v primeru plinov, 
saj se pri ustreznih pogojih, kot so nizek tlak in visoka temperatura, obnašanje realnih plinov 
približa idealnem obnašanju [1]. 
Pri tekočih raztopinah taka definicija idealnosti ni smiselna zaradi interakcij med molekulami. 
Interakcij se v kondenziranih (gostih) sistemih ne moremo znebiti – če se jih znebimo, 
izgubimo tudi kondenzirano fazo. 
Kot primer vzemimo mešanje komponent 1 in 2, kar je prikazano na sliki 1. Pred mešanjem 
imamo v čisti komponenti 1 medmolekulske interakcije 1-1, v čisti komponenti 2 pa 
medmulekulske interakcije 2-2; pri mešanju pridelamo še interakcije med raznovrstnimi 
molekulami 1-2 [1]. 
 
Slika 1: Interakcije med molekulami v čistih komponentah 1 in 2 ter v njuni mešanici (Jamnik, 
2013) 
Idealnost raztopine se kaže, če je energija privlačnih interakcij med raznovrstnimi molekulami 
enaka povprečni vrednosti energij med istovrstnimi molekulami [1]. 
E12=
 
 
(E11+E22) (1) 
 
Francoski kemik Raoult je eksperimentalno pokazal, da je pri nekaterih mešanicah parni tlak 
posameznih komponent premosorazmeren molskemu deležu teh komponent v tekoči fazi [1]. 
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V primeru mešanice 1 in 2 je: 
       
  (2) 
       
            
  in   
  sta parna tlaka čistih komponent 1 in 2 
Raztopina, ki se ravna po Raoultovem zakonu v vsem koncentracijskem območju – od čiste 
komponente 1 do čiste komponente 2, je idealna raztopina [1]. 
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1.1.2 Fazni diagrami idealnih raztopin 
Na fazno obnašanje raztopin vplivajo temperatura, tlak in sestava raztopine.  
Fazni diagram parni tlak-sestava prikazuje odvisnost celokupnega parnega tlaka od sestave v 
tekoči fazi in v pari pri konstantni temperaturi. 
Primer faznih sprememb raztopine (komponenti 1 in 2) pri zmanjševanju tlaka je prikazan na 
sliki 2 : 
 
Slika 2: Fazni diagram idealne mešanice (Jamnik,2018) 
Stanje 1: Pri tlaku p(1) imamo prisotno le tekočo fazo. Njena sestava je   ( ). 
Stanje 2: Pri tlaku p(2) imamo vrelišče pri sestavi tekoče faze   ( ). Pri tem tlaku se začnejo 
ravnotežna stanja med tekočo fazo in paro. Sestavo ravnotežne tekoče faze odčitamo na 
zgornji krivulji, p(x), sestavo pare pa na spodnji krivulji, p(y). 
Stanje 3: Pri tlaku p(3) imamo ravnotežje med končnima množinama tekoče faze in pare. 
Stanje 4: Tlak p(4) je mejni tlak, pri katerem vsa tekočina izpari. 
Stanje 5: Pri tlaku p(5) imamo le še plinasto stanje [1]. 
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1.1.3 Neidealne raztopine 
Večina raztopin, ki jih srečamo v praksi, se ne obnaša idealno.  
Če je energija privlačnih interakcij E12 večja od interakcij v idealni raztopini, kjer je       E12 = 
(E11+E22)/2, se raznovrstne molekule privlačijo močneje kot v idealni raztopini. V tem 
primeru govorimo o negativnem odmiku od idealnega obnašanja (oz. Raultovega zakona), saj 
imajo molekule obeh komponent manjšo zmožnost uhajanja iz tekoče v parno fazo in zato 
tudi manjši parni tlak komponent kot pri idealni mešanici [1]. 
Če je energija privlačnih interakcij E12 manjša od interakcij v idealni raztopini, se raznovrstne 
molekule privlačijo šibkeje kot v idealni raztopini. To povzroči večjo tendenco molekul obeh 
komponent po uhajanju iz tekoče v parno fazo kot v idealnem primeru. To je tudi vzrok za 
večji parni tlak obeh komponent. Govorimo o pozitivnem odmiku od idealnega obnašanja oz. 
od Raoultovega zakona. Če je pozitivni odmik od idealnega obnašanja zelo velik (privlačne 
interakcije 1-2 zelo šibke), se tekočini ne mešata v vseh razmerjih [1]. 
Parni tlak posamezne komponente je tudi pri neidealnih mešanicah odvisen od deleža te 
komponente v tekoči fazi. Zmožnost zapuščanja molekul iz tekoče faze je odvisna od okolja, 
v katerem te so; okolje se spreminja s sestavo mešanice. V tem primeru ne poznamo 
odvisnosti parnega tlaka od sestave, ki bi jo popisali z enačbo, razen za mejna primera zelo 
razredčene ali zelo koncentrirane raztopine [1]. 
a) koncentrirana raztopina glede na komponento 1:   →1 
V raztopini, koncentrirani glede na komponento 1, so molekule te komponente obdane 
pretežno z molekulami 1. Tendenca molekul 1 po uhajanju v parno fazo je v tem 
koncentracijskem območju določena le z interakcijami 1-1, zato je parni tlak p1 
premosorazmeren deležu   ; sorazmernostna konstanta je enaka kot pri idealni raztopini, za 
katero velja Raoultov zakon [1]. 
  =x1  
  
 
(3) 
b) Razredčena raztopina glede na komponento 1:   →0 
V zelo razredčeni raztopini glede na komponento 1 so molekule te komponente obdane 
pretežno z molekulami komponente 2. Njihova tendenca po uhajanju v parno fazo je določena 
le z interakcijami 1-2. Okolica molekul 1 se v območju nizkih koncentracij ne spreminja, zato 
je parni tlak    premosorazmeren deležu   , sorazmernostna konstanta pa odraža interakcije 
med molekulami obeh komponent 1 in 2 [1]. 
Kemik William Henry je z raziskovanjem topnosti plinov v različnih topilih ugotovil, da je 
masa raztopljenega plina pri konstanti T premosorazmerna tlaku plina, ki je v ravnotežju z 
raztopino [1]. 
 
Henryjev zakon : 
          (4) 
     - Henryjeva konstanta komponente 1. 
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V koncentracijskem področju, v katerem za prvo koncentrirano komponento velja Raoultov 
zakon, velja za drugo razredčeno komponento Henryjev zakon in obratno [1]. 
  → 1,        
  (5) 
  → 0,           
Pri pozitivnem odmiku od idealnega parnega tlaka je Henryjeva konstanta večja od 
sorazmernostne konstante pri idealnem obnašanju – to je parnega tlaka čiste komponente; 
ravno obratno je pa pri negativnem odmiku [1]. 
(+) odmik →      >   
    (6) 
(-) odmik →      <   
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1.1.4 Fazni diagrami neidealnih raztopin 
 
Maksimum in minimum celotnega parnega tlaka pri idealni raztopini sta vedno v krajiščih 
diagrama p(x). Pri neidealni raztopni v primeru velikega odmika od idealnega obnašanja, je 
lahko celokupni tlak pri pozitivnem oz. negativnem odmiku največji oz. najmanjši pri neki 
vmesni sestavi, ki jo imenujemo azeotropna sestava. Fazna diagrama za neidealno mešanico z 
obema odmikoma sta prikazana na sliki 3 in 4. 
(+) odmik – maksimum celokupnega parnega tlaka pri vmesni sestavi   
(-) odmik – minimum celokupnega parnega tlaka pri vmesni sestavi [1]. 
 
Slika 3: Fazni diagram neidealne mešanice s pozitivnim odmikom (Jamnik, 2013) 
 
Slika 4: Fazni diagram neidealne mešanice z negativnim odmikom (Jamnik, 2013) 
 
Pri frakcionirni destilaciji neidealne mešanice dobimo azeotopno zmes in eno čisto 
komponento, torej z destilacijo ne moremo ločiti obeh komponent neidealne mešance. 
Azeotopna zmes pomeni, da je sestava pare enaka sestavi tekočine [1].  
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Spodnji diagram kaže še primer vrelnega diagrama neidealne mešanice z negativnim 
odmikom – minimumom – parnega tlaka in posledično maksimumom temperature vrelišča pri 
azeotropni sestavi. 
 
Slika 5: Vrelni diagram za neidealno mešanico z negativnim odmikom (Jamnik, 2013) 
Če začnemo destilacijo s sestavo   
( )
( ), ostane v posodi težje hlapna azeotropna zmes, na 
vrhu kolone pa izhaja čista, lažje hlapna komponenta 2. Če destilacijo pričnemo s sestavo 
  
( )
( ), dobimo azeotropno zmes in čisto komponento 1 [1]. 
 
Slika 6: Vrelni diagram (Jamnik, 2013) 
Vrelni diagram lahko razstavimo na dva diagrama – prvi gre od x (in y)=0 do azeotropne 
sestave in drugi od azeotropne sestave do x (in y) = 1. Če gledamo, kaj je v obeh krajiščih 
diagrama, je tokrat ena izmed čistih komponent ter azeotropna zmes. 
Podobno kot pri negativnem odmiku tudi pri pozitivnem odmiku s frakcionirno destilacijo ne 
moremo dobiti obeh čistih komponent. Razlika je le v tem, da je azeotropna zmes v tem 
primeru bolj hlapna ter zato izhaja na vrhu kolone, ena od čistih komponent pa ostane v 
posodi [1].  
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1.2 Metoda UNIFAC 
Ideja metode UNIFAC (angl. Universal Functional Activity Coefficient) je uporabiti 
obstoječe znane podatke o faznih ravnotežjih različnih sistemov za napovedovanje faznih 
ravnotežij sistemov, za katere ni na voljo nobenih eksperimentalnih podatkov. 
UNIFAC je metoda prispevkov grup, saj so molekule v tekočini razčlenjene na funkcionalne 
skupine. Aktivnostni koeficienti v zmeseh so povezani z interakcijami med strukturnimi 
skupinami. Z uporabo parametrov volumna in površine za vsako od funkcionalnih skupin, ki 
je prisotna v molekulah, ter parametrov interakcij med različnimi skupinami, lahko 
izračunamo aktivnostne koeficiente posameznih komponent v raztopini. Te informacije se 
lahko uporabljajo pri številnih termodinamičnih izračunih, ki so v pomoč pri načrtovanju 
raznih procesov, npr. procesa destilacije [2, 3]. 
Izraz za presežno Gibbsovo prosto energijo je sestavljen iz entropijskega in entalpijskega 
prispevka. 
Aktivnostni koeficient je pri metodi UNIFAC razdeljen na dva dela: entropijski člen 
predstavlja prispevek zaradi razlik v velikosti in obliki molekul, entalpijski člen pa prispevek 
zaradi interakcij med molekulami [3]. 
             , (7) 
 
kjer oznaki C in R označujeta kombinatorični in rezidualni prispevek k aktivnostnemu 
koeficientu. 
Kombinatorični prispevek zapišemo z enačbo: 
 
    
    
  
  
 
 
 
      
  
  
    
  
  
 ∑       , (8) 
 
kjer za izračun površinskega in volumskega deleža uporabimo naslednji enačbi: 
   
    
∑      
 
 
(9) 
   
    
∑      
 
 
(10) 
   
 
 
(     )  (    ), z=10, 
 
(11) 
kjer je    molski delež komponente i,    površinski delež,    volumski delež,    in    
volumski in površinski parameter komponente i.  
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Rezidualni del aktivnostnega koeficienta zapišemo z enačbo: 
     ∑   
( )
 (         
( )), (12) 
 
kjer je      rezidualni aktivnostni koeficient skupine k v raztopini, ki vsebuje vse skupine 
vseh komponent, in     
( )
 rezidualni aktivnostni koeficient skupine k v raztopini, ki vsebuje 
samo molekule tipa i.   
( )
je število posameznih skupin v molekuli i. 
   (in tudi   
( )
) izračunamo z enačbo: 
 
       [     (∑     )  ∑
     
∑       
  
] (13) 
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2 Namen dela 
Glavni namen mojega diplomskega dela je določitev faznega diagrama za neidealno mešanico 
metanol ogljikov tetraklorid pri temperaturi 308 K. 
Pri izračunih bom uporabila metodo UNIFAC. 
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3 Rezultati in diskusija 
3.1 Osnove 
S pomočjo enačb iz knjige Properties of Gases and Liquids sem izračunala podatke, ki sem 
jih potrebovala za izračun parnih tlakov posameznih komponent pri različnih sestavah 
mešanice. 
Osnova za moje izračune je bila Tabela 8-23 iz te knjige, v kateri so zapisane UNIFAC 
specifikacije skupin [3]. 
 
 
Tabela 1:UNIFAC specifikacije skupin (Poling, Prausnitz, O'Connell, 2001) 
Najprej sem izračunala volumske in površinske parametre čistih komponent    in    . 
Izračunani so kot vsota skupinskih volumnov in parametrov    in  , odčitanih iz tabele 1. 
 
   ∑  
( )
  
 
 
 
(14) 
 
   ∑  
( )
  
 
 (15) 
 
V večkomponentni mešanici je enačba (7) za aktivnostni koeficient sestavljena iz 
kombinatoričnega in rezidualnega prispevka. 
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Kombinatorični del, izračunan po enačbi (8), zagotavlja prispevek zaradi razlik v velikosti in 
obliki molekul, rezidualni del, enačba (12), pa zagotavlja prispevek zaradi interakcij med 
molekulami. 
 
V enačbi (13) je    površinski delež skupine m in se izračuna na podoben način kot pri   : 
   
    
∑      
, 
 
(16) 
 
kjer je    molski delež skupine m v mešanici. Parameter skupinske interakcije     je podan 
kot: 
     
 
   
  
 
(17) 
 
Interakcijske parametre     med skupinama m in n so določili iz eksperimentalnih podatkov 
za fazna ravnotežja različnih sistemov [2]. 
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3.2 Postopek izračuna 
Naredila sem izračune za mešanico metanol-ogljikov tetraklorid pri temperaturi 308 K. 
Izračune sem ponovila za molske deleže metanola od 0,1 do 1. 
V tabeli 2 so zapisane osnovne informacije in parametri za mešanico metanol-ogljikov 
tetraklorid. 
       
 SKUPINA 
GLAVNA 
SKUPINA 
SEKUNDARNA 
SKUPINA 
         
Metanol (1)    OH 6 15 1 1,4311 1,432 
Ogljikov 
tetraklorid (2) 
     24 52 1 3,3900 2,910 
       
Tabela 2: UNIFAC specifikacije skupin za metanol in ogljikov tetraklorid 
Primer izračuna za molski delež metanola       . 
Ker obe molekuli vsebujeta samo eno skupino, sta parametra    in    enaka pri vseh 
sestavah raztopine. Torej velja       ,      . 
 
Površinski in volumski delež izračunamo po enačbah (9) in (10).    izračunamo po 
enačbi (11). 
 
 
   
    
         
 
          
                    
         
 
 
   
    
         
 
         
                   
         
 
 
   
 
 
(     )  (    )  
  
 
(            )  (        )          
 
 
   
    
         
 
          
                     
        
 
 
   
    
         
 
         
                   
        
 
 
   
 
 
(     )  (    )    (            )  (        )       
 
Površinski delež skupine 2 lahko izračunamo tudi z enačbo   =1   , saj mešanica 
vsebuje le dve komponenti in je seštevek obeh deležev enak 1. Isto velja tudi za 
volumski delež. 
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Tabela 3: Volumski in površinski parametri za metanol in ogljikov tetraklorid. 
Izračun kombinatoričnega dela aktivnostnega koeficienta za metanol (1) in ogljikov 
tetraklorid (2) po enačbi (8): 
  
    
    
       
   
 
  
 
         
       
       
 (       )  
       
   
 (    (       )  
        )  
    
          
 
 
    
    
      
   
 
  
 
         
      
      
      
      
   
 (             
(       ))  
    
             
 
 
Parametri interakcij skupin, odčitani iz Tabele 8-24 iz knjige Properties of Gases and Liquids. 
                                                           
 
       
( 
      
   )                                     
( 
     
   
)          
 
Upoštevamo, da so               
 
Površinski delež    je enak   , ki sem ga že izračunala in je podan v tabeli 3. 
 
Ker imata CH3OH in CCl4 le eno glavno skupino, je     
( )
   za obe molekuli. 
Izračun rezidualnega prispevka se tako poenostavi na:     =    
  ,     =    
 . 
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Izračun rezidualnega aktivnostnega koeficienta po enačbi (13). 
 
     
    *    (          )  (
  
          
 
       
          
)+ 
                (                      )  (        (               
       )  (             ) (                     ))          
 
 
    
    *    (          )  (
  
          
 
       
          
)+ 
                (                     )  (       (              
       )  (               ) (                      )) 
         
 
 
Po izračunu kombinatoričnega in rezidualnega dela aktivnostnega koeficienta se lahko 
izračuna aktivnostni koeficient. 
 
         
      
                       
 
 
         
      
                              
 
 
 
    
     
 
(18) 
    
            
 
 
    
                
 
 
Pri 308 K je parni tlak čistega metanola   
  enak 209 mmHg, čistega ogljikovega tetraklorida 
  
  pa 174 mmHg. 
Oba parna tlaka sta nizka, zato lahko vzamemo idealno obnašanje parne faze [3]. 
 
 
Ravnotežni totalni parni tlak sem izračunala s pomočjo aktivnostnih koeficientov.  
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(19) 
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Na koncu sem po Daltonovem zakonu izračunala še molski delež metanola v pari: 
 
   
  
 
 
      
 
 
  
             
     
        
Na podoben način sem izračune ponovila še za ostale sestave mešanice. 
 
 
 
 
 
 
 
 
(20) 
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3.2 Rezultati 
Med mojimi izračuni v delu 3.2 in MS Excelovimi izračuni pride do manjših odstopanj zaradi 
števila decimalnih mest.  
V spodnji tabeli je prikazana odvisnost celokupnega tlaka in sestave tekočine in pare. 
     x 1          p          y1
0 174 0
0,1 309,321465 0,47006457
0,2 323,429435 0,50125812
0,3 323,600241 0,50113189
0,4 323,037507 0,49792033
0,5 323,08045 0,49886984
0,6 322,425464 0,50841943
0,7 318,220549 0,53262409
0,8 305,384112 0,58393836
0,9 274,712217 0,69574824
1 209 1  
Tabela 4: Odvisnost celokupnega parnega tlaka in sestave tekočine in pare 
 
Slika 7: Fazni diagram binarne mešanice metanol-ogljikov tetraklorid pri T 308K 
V diagram sem dodala večje število molskih deležev od 0 do 1, da sem bolje prikazala 
spreminjanje parnega tlaka mešanice s sestavo.  
Maksimum celokupnega parnega tlaka je pri vmesni sestavi, kar nakazuje na azeotropno 
sestavo. V tej točki je sestava pare enaka sestavi tekočine. 
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4 Zaključek 
Z metodo UNIFAC sem izračunala aktivnostne koeficiente metanola in ogljikovega 
tetraklorida pri različnih sestavah mešanice med njima pri temperaturi 35 C, ki sem jih 
uporabila za izračun celotnega parnega tlaka mešanice. Na podlagi teh podatkov sem 
prikazala fazni diagram neidealne mešanice metanol – ogljikov tetraklorid pri tej temperaturi. 
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